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(§) Copolymerisate, ihre Herstellung und ihre Verwendung als HHfsmrttel in Wasch- und Reinigungsmitteln. 



(57) Wasserlosliche Copolymerisate aus 40 bis 90 Gew.% 
wenigstens einer ethylenisch ungesattigten Monocarbonsa- 
ure mit 3 bis 5 C-Atomen, 60 bis 10 Gew.% wenigstens einer 
ethylenisch ungesattigten Dicarbonsaure mit 4 bis 8 C- 
Atomen und/oder des entsprechenden Dicarbonsaureanhyd- 
rids und gegebenenfalls bis zu 15 Gew.%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der carboxylgrup-penhaitigen Monomeren, 
an einem oder mehreren carboxylgruppenfreien Monome- . 
ren, verestert mit 2 bis 60 Gew.%, bezogen auf das Gesamt- : 
gewicht der carboxylgruppenhaltigen Monomeren, wenig- 
stens einer Verbindung, die eine endstandige Hydroxylgrup- 
pe und wenigstens eine Aikylenoxigruppe mit 2 bis 4 
C-Atomen enthalt, die Herstellung solcher wasserloslicher 
Copolymerisate und ihre Verwendung ais Hilfsmittel in 
Wasch-, Reinigungs- und Spulmitteln. 
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Copolymerisate, ihre Herstellung und ihre Vervendung als Hilfsmlttel in 
Wasch- und Reinigungsmitteln 

05 Die Erfindung betrifft neue wasserlBsliche Copolymerisate aus ethylenisch 
ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren, die gegeb^nenf alls "bis zu 
15 Gew.% carboxylgruppenfreie Monomere enthalten und die bis zu 60 Gew.Z, 
bezogen auf die Carbonsauren, mit einer speziellen Hydroxy lverbindung 
-verestert sind, die Herstellung derartiger Copolymerisate und ibre Verwen- 
dung als Hilfsmlttel in Wasch-, Reinigungs- und Geschirrspiilmitteln. 
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Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist, neue Waschmittelhilf sstoff e, 
_die die als Geriiststoffe verwendeten Phosphate oder Ni tr ilo tries sigs Sure, 
Zeolithe und Polycarbonsauren ganz oder teilweise zu ersetzen vermBgen 
15 und die gleichzeitig waschaktiven Stoffen bzw. Waschmittein optimale 

Eigenschaften im Hinblick auf die primaren und sekundaren Waschwirkungen 
verleihen, zur Verfugung zu stellen* 

Es wurde nun gefunden, daB "wasserlasliche Copolymerisate, aus 40 bis 
20 90 Gew.% mindestens einer ethylenisch ungesattigten Monocarbonsaure mit 3 
bis 5 C-Atomen und 60 bis 10 Gew.Z mindestens einer ethylenisch ungesat- 
tigten Dicarbonsliure mit 4 bis 8 C-Atomen, die mit 2 bis 60, vorzugsweise 
5 bis 50 Gew.Z, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mono- und Dicarbon- 
sauren in unveresterter Form, wenigstens einer Verbindung der folgenden 
25 Formel 1 

R 1 Z[(X 1 ) m .(X 2 ) n .(X 3 ) 0 3H I 

verestert sind, 
30 in der 

R 1 einen Cj- bis C lg -Alkylrest oder einen Alkylphenylrest mit 1 bis 
12 C-Atomen im Alkyl, 

Z ein Sauers toff atom oder die Gruppe -G. , -C 
35 ^0- X N<r 

oder -N 

R 2 , 

40 R^ ein Wasserstoffatom, eine Gruppe der Formel fCX 1 )^ (X 2 ) n .<X 3 ) Q ]H oder 
einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen 5 

X eine einpolymerisierte Ethylenoxid-, X 2 eine einpolymerisierte Propy- 
lenoxid- und X 3 eine einpolymerisierte Butylenoxid-Einheit und m, n und o 
D/Kl 
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ganze Zahlen von O bis 100 bedeuten, wo be I die Summe m 4- n + o 1 bis 100 
betrSgt -und die Alky lenoxideinhei ten in B15cken beliebiger Reihenf olge 
oder in statistischer Verteilung einpolymerisiert sind, und ihre wasser- 
lSslichen Salze, diese Aufgabe ldsen. 
05 " " " 

Ethylenisch ungesattigte Mono carbons aur en als Monomere sind insbesondere 
AcrylsMure, Me thacryls Sure , Crotonsaure oder Vinylmilchsaure, wovon Acryl- 
saure und Methacrylsaure bevorzugt und Acrylsaure besonders bevorzugt 
sind. 

10 

Ethylenisch ungesattigte Dicarbonsauren als Monomere sind insbesondere 
Maleinsaure , F uma rsaure , Aconitsaure > Itaconsaure Mesaconsaure , Ci tracon- 
s Sure und Methylenmalons Sure , wovon Maleins Sure besonders bevorzugt ist . 

15 Ans telle der Dicarbonsauren konnen, wie dem Fachmann geiaufig, deren 

Anhydride verwendet werden, soweit diese existieren. Soweit im folgenden 
bei der Angabe von Gewichtsverhaitnissen auf das "Gesamtgewicht der Mono— 
und Dicarbonsauren" oder auf das "Gesamtgewicht der carboxylgruppenhalti— 
gen Mbnomeren" Bezug genommen wird, sollen diese Begriffe auch gegebenen— 

20 falls vorhandene Dicarbonsaure anhydride umfassen, und zwar berechnet als 
freie SSuren. Definitions gem 36 k6nnen jeweils Gemische mehrerer mdnomerer 
Monocarbonsauren und/ oder monomerer Dicarbonsauren verwendet werden. Bei- 
spiele solcher Monomerenmischungen sind Acrylsaure und Methacrylsaure 
sowie Maleinsaure und Itaconsaure. 

25 

Bevorzugt wird jedoch jeweils eine Monocarbonsaure und eine Dicarbonsaure 
verwendet. 

Die bevorzugten Copolymerisate enthalten 40 bis 70 Gew.Z Monocarbon— 
30 saure-, insbesondere Acrylsaureeinheiten und 30 bis 60 Gew.X Dicarbon- 
saure (anhy dr id) - a insbesondere Maleinsaure(anhydrid)-einheiten, berechnet 
als freie Carbons aur en und bezogen auf das Gesamtgewicht der Mono— und 
Dicarbonsauren in unveresterter Form. 

35 Die erf indungsgemaBen Copolymerisate sind unvollstandig mit Verbindungen 
der Formel I verestert. Von diesen Verbindungen sind 2 bis 60, vorzugs- 
weise 5 bis 50 Gew.Z, an Carboxylgruppen der Copolymerisate gebunden. 
Diese Angaben beziehen sich auf das Gesamtgewicht der in den Copolymer! - 
saten enthaltenen Mono— und Dicarbonsauren. Der untere Teil dieses Be- 

40 reichs kommt vorzugsweise fur Verbindungen der Formel 1 mit wenigen Alky- 
lenoxi-Einheiten, der obere vorzugsweise fur solche mit vielen Alkylen- 

oxi-Einheiten in Betracht, ohne dafi allerdings eine scharfe Grenze exi- 
stiert. Unterhalb der unteren Mengengrenze nimmt die Wirksamkeit der 
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erf indungsgem&fien Produkte allmShlich ab, insbe sonde re hinsichtllch der 
Vergrauungsinhibierung. In der NShe und verstSrlct jenseits der Obergrenze 
nimmt andererseits die Primaxwaschkraf tverstSrkung und Inkrustierungs- 
inhibierang ab.- Besonders vorteilhaft bezuglich beider Effekte sind 
05 solche erf indungsgemafien Copolymer Isate , die mit 8 bis 30 Gew.% wenig- 
st ens einer Verbindung der Formel I verestert sind. 

Be± den Verbindungen der Formel I kommen in Betracht als Alkylreste 
beispielsweise geradkettige und verzweigte C^- bis C^g— Alkyle , vie 
10 Methyl, Ethyl, Isopropyl, n- und iso-Butyl, Ethylhexyl, iso-Decyl, iso- 
— Tridecyl, Kokosfettalkyl, technische Gemische wie C l3/Ci5~ und 
C 12 /C 1 4-Alkyl, C 16 /C 18 -Alkyl(Talgfettalkyl) und Stearyl, als Alkylphenyl- 
reste beispielsweise Ethylphenyl, Isopropylphenyl , n- und iso-Octyl- 
phenyl, Bo de cyl phenyl und Konylphenyl. 

15 

Die angegebenen Alkylenoxideinheiten konnen sowohl als einpolymerisierte 
BlQcke beliebiger Reihenfolge als auch in statistischer Verteilung vorlie- 
gen, wobei fur die einpolymerisierten Monomer eneinhei ten entsprechend der 
Definition die Summe der Zahlenwerte m, n und o wenigstens 1 1st. Die 

20 Verbindung der Formel I muB also wenigstens eine Alkylenoxygruppe en thai— 
ten. Die obere Grenze von 100 Alkylenoxygruppen je Polyglykoletherkette 
in der Verbindung .der. Formel I ist, nicht technisch bedingt (derm es gibt 
keine Anzeichen dafur, da£ Verbindungen mit lSngeren Ketten unbrauchbar 
wtoen), sondem durch die Tatsache, dafl die im Handel erhaltlichen Stoffe 

25 der Formel I hSchstens etwa 100 Alkylenoxygruppen enthalten. Die zur Ver- 
esterung verwendeten Hydroxyverbindungen sind bekannt oder nach bekannten 
Verf ahren erhaltlich und werden teilweise als Verbindungen mit Tensid- 
charakter technisch hergestellt. 

30 Es kommen beispielsweise folgende Verbindungen mit OH-Gruppen in Frage: 
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Z X 1 X 2 X 3 Alkylen- 

(C2H4O) (C3H6O) (C 4 H 8 0) oxidver- 
jb n o telltmg 
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1) aus Oxosynthese 

2) aus Zieglersyn these 

3) aus Talgfett 

Die erfindungsgemaBen Copolymerisate kSnnen zusatzlich modifiziert wer- 
den, indem bei der Hers teilung bis zu 15 %, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der carboxylgruppenhaltigen Monomeren in ihrer unveresterten Form, carb- 
oxylgruppenfreie ethyleniscb ungesattigte Monomere, die noch zu zumin- 
dest in ihrer Salzform wasserloslichen Polymerisaten fuhren, einpolymeri- 
siert werden. Solche carboxylgruppetif reien Monomere sind beispielsweise 
Amide, Alkylester, gegebenenfalls mit Hydroxy 1- oder Aminogruppen im 
Esterrest, Alkohole, Sulfonsauren und Ether mit ethylenisch ungesattigten 
Resten oder define, Diolefine und Styrol, 
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la einzelnen werden als carboxylgruppenfreie Monomere beispielsweise ge— 
nannt: Acrylamid, Methacrylamid , 2-Acrylamido-2-me thy lpropansulfons Sure, 
Vinylsulf onsaure, Allylsxilf onsaure, VinylphospbonsSure, Allylphosphon- 
saure, Vinylacetat, Vinylpropionat, Methyl (me th)acrylat, Ethyl (me th)acry- 

05 lat, Hydroxyethyl(meth)acrylat, Hydroxypropyl(meth)acrylat, Dialkylamino- 
ethyl (meth) aery lat, Vinylglycol, Allylalkohol, Ethylen, Propylen, 
iso-Butylen, Methyl-vinylether , Ethyl— vinylether , Isobutyl-VInylether, 
Styrol oder Butadien, wobei der Zusatz von 2-Acrylamino— 2-methylpropansul- 
f onsaure, Vinylphoshonsaure, Vinylacetat, Vinylpropionat, Hydroxypropyl- 

10 acrylat, DIalkylaminoalkyl(meth)acrylat und Methyl-vinylether bevorzugt 
1st. 

Die Hers tellung der erf indung sgemafien neuen Copo lymeren kann tiach 2 Methb- 
den erfolgen: 

15 

1. Durch Veres terung der Copolymer en aus Mono carbons aur en und Dicarbon- 
s aur en und /oder der en Anhydriden und gegebenenf alls eines carboxyl- 
gruppenfreien Monomeren mit einer Verbindnng der Formel I in an sich 
iiblicher Weise oder 

20 

2. durch Copolymer! sat ion von Monocarbonsauren, Di carbons aur en und/ oder 
der en Anhydriden und gegebenenf alls carboxylgruppenfreien Monomeren 
mit Estern der Monocarbonsauren und/oder Mono- und/ oder Diestern der 

Dicarbonsauren mit einer Verbindung der Formel I in an sich iiblicher 

25 Weise- Diese Ester entsprechen den Formeln II und III 

0 

• R^CCX 1 ^ . (X 2 ) n • (X 3 ) Q iC-R 3 II 

0 

30 R^CCX 1 ^ . (X 2 ) n . (X 3 ) 0 ^ 

R 4 III 

Q-C 
^ it 

0 

wobei R 3 den carboxylgruppenfreien, 2 bis 4 Kohlenstof fatome en thai- 
35 tenden Rest einer ethylenisch ungesattigten Mono carbons aur e, R 4 den 

carboxylgruppenfreien, 2 bis 6 Kohlenstoffatome enthaltenden Rest 
einer ethylenisch ungesSttigten Dicarbonsaure, Q eine Hydroxylgruppe 
oder deu Rest der Formel R^CCX^ _ . (x 3 )q ^ fcedeuten und R 1 , 

Z, 

40 X 1 , X^, X^, m, n und o die oben bei Formel I angegebene Bedeutung 

haben. 
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Nach dem ersten Verfahren geht man von Polymeren aus Monocarbonsfiuren und 
Dicarbonsaure(anhydriden) mlt gegebenenf alls einem carboxylgruppenf reien 
Monomeren aus, wie sle beispielweise gemSfi den deutschen Patentanmeldun- 
gen P 31 38 574. 5, P 31 40 383.2, P 31 47 489.6, P 32 33 777.9, 

OS P 32 33 775.2 oder P 32 33 776.0 erhaltlich eind tmd verestert die durch 
Trocknung erhaltenen Polymerisate in einem inerten L5sungsmittel, wie 
Toluol oder Xylol, in Gegenwart eines liblichen Veres terungskatalysa tors 
mit den Verbindungen der Formel I. Besonders geeignet fiir die Veresterung 
sind die Copolymeren aus Monocarbonsauren und Dicarbonsaureanhydriden, 

10 die bereits durch Suspensions- oder FMllungspolymerisation in aliphati- 
schen und/oder aromatischen Kohlenwasserstoff en polymerisiert werden, 
beispielsweise gema^den deutschen Patentanmeldungen P 32 33 777.9 und 
P 32 33 775.2. 

15 In diesem Fall kann die Veresterung direkt in dem Medium durchgefuhrt 

werden, in dem auch die Polymerisation stattgef unden hat. Besonders ein- 
fach ist es, wenn die Di carbons aureanhydridgruppen enthaltenden Polymeren 
nur bis zur Monoesterbildung verestert werden. In diesem Fall entf a*llt 
das aufwendige Auskreisen von Wasser. Natiirlich kann auch die Umsetzung 

20 von f reien Carbons aur eg ruppen mit den Verbindungen der Formel I erfolgen, 
wobei jedoch das gebildete Wasser aus dem System entfernt werden muB. 

Besonders bevorzugt ist das zweite Verfahren. Die Herstellung der dafur 
benotigten monomeren Ester der Formeln II und/oder III kann nach ublichen 

25 Methoden durch Veresterung von ethylenisch ungesHttigten Mono- und/oder 
Dicarbonsauren oder ihrer Anhydride der oben bezeichneten Art mit Verbin- 
dungen der Formel I in Gegenwart von Katalysatoren wie p-Toluolsulfon- 
silure, Schwefelsaure und dgl. beispielsweise in Toluol unter Auskreisen 
sich gegebenenfalls bildenden Wassers bei Temperaturen von HO bis 150*0 

30 erfolgen. Dm ein Polymer isier en wahrend der Veresterung zu verhindern, 
empfiehlt es sich, in Gegenwart bekannter Stabilisatoren, wie beispiels- 
weise Hydrochinonmonomethylester, zu arbeiten. Auch hier lassen sich die 
Monoester der Formel III mit Q » OH durch Seaktion der Verbindung der For- 
mel I und eines Dicarbonsaureanhydrids bei Temperaturen von 100 bis 150°C 

35 ohne Losungsmittel besonders einfach herstellen. 

Die Herstellung der Copolymeren nach dem zweiten Verfahren kann durch 
Suspensionspolymerisation, Fa^Llungspolymerisation und Losungspolymeri- 
sation erfolgen, wobei die LS sung s polymerisation in Wasser bevorzugt ist. 

40 

Bei der Suspensionspolymerisation erfolgt die Copolymerisation in solchen 
Losungsmitteln, in denen die Monomeren h5chstens zum Teil loslich und die 
Copolymeren unlSslich sind und damit ausf alien. Bei der Suspensions poly- 
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merisation 1st es unbedingt erforderlich, ein Schutzkolloid zur Verhinde- 
rung von Aggregatbildung zuzusetzen. Als LSsungsmittel sind beispiels— 
weise geradkattige und verzweigte aliphatische und cycloaliphatische Koh- 
lenwasserstoffe geeignet, wobei jedoch auch jedes andere Losungsmittel, 
OS das den angegebenen Erf ordernissen entspricht, eingesetzt warden kann. 
Vorzugsweise seien beispielsweise genannt Pentan, Hexan, Heptan, Octan, 
Isooctan, Cyclohexan, Methylcyclohexan , Dime thy lcyclohexan und Diethyl- 
cyclohexan, wobei Cyclohexan, Methylcyclohexan und Isooctan bevorzugt 
sind. Als Schutzkolloide zur Verhinderung der Aggregatbildung sind poly- 

10 mere Stoffe geeignet, die in den LSsungsmitteln gut loslich sind, keine 
Reaktion mit dem Monomeren eingehen und m5glichst hydrophil sind. Geeig- 
net sind beispielsweise Copolymere des Male ins aureanhydr ids mit Vinyl- 

alkylethern mit 10 bis. 20 C-Atomen im Alky Ires t oder mit Olefinen mit 8 

bis 20 C-Atomen sowie deren an den MaleinsSureeinheiten eine oder zwei 

15 Estergruppen von C lQ - bis C 2o - A:Lkoholen oder eine oder Amidgruppen 
von C lQ - bis C 2o -Alkylaminen tragende Derivate sowie Polyalkylvinylether , 
deren Alkylgruppen 1 bis 20 C-Atome enthalten, wie beispielsweise Poly- 
methyl-, Polyethyl- und Polyisobutylvinylether , die auch bevorzugt sind. 
Die zugesetzten Mengen an Schutzkolloid liegen ublicherweise bei 0,05 bis 

20 4 Gew.Z (berechnet auf eingesetzte Monomere), vorzugsweise 0,1 bis 2 Z, 
wobei es oftmals besonders guns tig 1st, mehrere Schutzkolloide zu kombi- 
nieren. 

Bei der FSllungspolymerisation erfolgt die Copolymerisation in solchen 
25 Losungsmitteln, in denen die Monomeren loslich und die Polymeren dann 
unloslich sind und aus fallen. Als Losungsmittel kommen hie r fur in Frage 
alkylsubstituierte Benzolkohlenwasser stoffe oder aliphatische Halogen- 
kohlenwasserstoffe sowie Mischungen davon; wobei jedoch auch jedes andere 
Losungsmittel, das den angegebenen Erf ordernissen entspricht, eingesetzt 
30 verden kann. Vorzugsweise seien beispielsweise genannt, Toluol, p-Xylol, 
m-Xylol, o-Xylol sowie deren techn- Gemische, Ethylbenzol, Diethylbenzol , 
Methylethylbenzol , Methylenchlorid , 1,1- und 1, 2-Dichlorethan, 1,1,1-Tri- 
chlorethan, 1, 1, 2-Trichlorethylenj 1, 1, 2-Trichlorethan, Perchlorethylen, 
1,2-Dichlorpropan, Butylchlorid , 1, 1 , 2-Trichlor-l , 2, 2r-trifluorethan, 
35 1,1,1, 2-Tetrachlor-2 , 2-dif luorethan und 1,1, 2, 2-Tetrachlor-l , 2-dif luor- 
ethan, wobei Toluol, Xylol in Form seiner technischen Gemische, 
l 9 1 l-Trichlorethan und die genannten Fluorchlorkohlenwasserstof f e bevor- 
zugt sind und Toluol von be sonde rem techn. Inter esse ist. 

AO Auch bei der Durchfuhrung der Fallungspolymerisation ist es oftmals von 
Vorteil, besonders wenn bei Konzentrationen von 50 Z und mehr gearbeitet 
wird, ein Schutzkolloid zur Verhinderung der Aggregatbildung zuzusetzen. 
Als Schutzkolloide sind dieselben polymeren Stoffe geeignet, die weiter 
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oben alB fur die Suspensions polymer! sat ion braucbbar bescbrieben worden 
sind. Auch die zu verwendenden Mengen an Schutzkolloid liegen tiblicher- 
weise in derselben GrBBenordnung wie oben angegeben. 

05 Ftir die Suspensions- imd die FSllungspolymerisation gelten gemeinsam fol- 
gende Kriterien: 

Die Polymerisations konzentrationen liegen zwischen 20 und 70 %, bevorzugt 
30 und 60 2. 

10 

Zur Erzielung von Copolymeren mit niedrigen Restgehalten an monomerer 
DicarbonsSure oder monomerem DicarbonsSure anhydrid legt man mindestens 
1/3 der DicarbonsSure oder des Dicarbonsaureanhydrids mit den Losungsmit- ! 
teln im Reaktor vor und fahrt den Rest Bi carbons Sure oder DicarbonsSure-- " '" 

15 anhydrid in 2/3 der Zulaufzeit der Mono carbons Sure zu, Meist ist es von I 
Vorteil, Dicarbonsaure (anhydrid) insgesamt im Reaktor vorzulegen. Die 
Monocarbonsaure mufi immer zugefahren werden, wobei Zulaufzeiten von 2 bis 
10 Stunden, vorzugsweise 3 bis 7 Stunden, erforderlich sind. Die Esterkom- 
ponente der Formel II und/oder III und gegebenenf alls das carboxylgruppen- 

20 freie Comonomere konnen sowohl ganz als auch teilweise vorgelegt oder 

auch mit der Monocarbonsaure zudosiert werden. i 

Die Polymerisationstemperatur liegt zwischen 50 und 180°C, wobei es von 
Vorteil ist, bei Temperaturen von 50 bis 100°C die Hauptreaktion durchzu- 
25 fiihren, um Copolymere mit mittleren K-"Werten zu ■ erzielen und dann zum f 
Auspolymerisieren die Temperaturen auf max. 180 °C zu erhohen, um niedrige 
Restgebalte an monomerer Dicarbonsaure zn erzielen, 

i 

Als radikalische Initiatoren sind alle Radikal spender geeignet, die bei ' 
30 den gewahlten Temperaturen eine Halbwertszeit von < 3 Stunden besitzen. 

Wird beispielsweise bei niedriger Temperatur anpolymerisiert und bei hohe- 
rer Temperatur auspolymerisiert, so mufi mit mindestens 2 Initiatoren gear- ! 
beitet werden. Beispielsweise sind fur die genannten Polymerisations tem- 
peraturen folgende Initiatoren geeignet: 

35 

Temp.: 50 bis 60°C: 

Acetylcyclohexansulfonylperoxid , Diacetylperoxidicarbonat , Dicyclohexyl- 
peroxidicarbonat, DI-2-ethylhexyl peroxidi car bona t , tert .-Butyl perneodeca- 
noat , 2,2 '-Azobis- ( 4-methoxi-2, 4-dimethylvaleronitril ) 

40 

Temp. : 70 bis 80*C: 

tert.-Butylperpivalat, Dioctanoylperoxid, Dilauroylperoxid , 2,2 f -Azobis- 
-(2,4-dimethylvaleronitril) j 



t 

sss. 
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Temp.: 90 bis 100*C: 

Dibenzoylperoxid , tert .-Butylper-2-ethylhexanoat, tert .-Butylpermaleinat, 
2, 2-Azobis-(isobutyronitril) 

05 Temp.: 110 bis 120"C: 

Bis- (tert .-butylperoxi )-cyclohexan , tert .-Butylperoxiisopropylcarboiiat , 
tert . -Butylperacetat 

Temp.: 130 bis 140'C: 
10 2, 2-Bis-(tert .-butylperoxi )-butan, Dicumylperoxid , Di-tert .-amylperoxid, 
Di-tert .-butylperoxid 

. Temp.: 150 *C: •• • ■• 

p-Menthanhydroperoxid, Pinanhydroperoxid , Cumolhydroperoxid, tert.-Butyl- 
15 by droperoxid • 

Durch die Mitverwendung von Bedox-Coinitiatoren, beispielsweise Benzoin, 
Dimethylanilin sowie organisch 13slicber Komplexe und Salze von Schwer- 
' metallen, wie Kupfer, Kobalt, Mangan, Eisen, Nickel und Chrom, konnen die 
20 Ealbwertszeiten der genannten Peroxide, besonders der Hydroperoxide, ver- 
ringert werden; so daB beispielsweise tert . -Butylhydroperoxid in Gegen- 
wart von 5 ppm Kupf er-II-Acetylacetonat bereits bei lOO'C wirksam ist. 

Fur die Polymerisation geeignete Apparaturen sind ubliche Ruhrkessel, 
25 z-B- solcbe mit Anker-, Blatt-, Impeller- oder Mehrstufenimpulsgegenstrom- 
ruhrer. Besonders geeignet sind Apparaturen, die im AnscbluB an die Poly- 
merisation die direkte Isolierung des Festproduktes gestatten, wie z.B. 
Schauf el trockner » 

30 Die erhaltenen Polymerisatsuspensionen konnen direkt in Verdampfern, wie 
Bandtrocknern, Scbaufeltrocknern, Spruhtrocknern und Wirbelbettrocknern, 
getrocknet werden. Man kann aber auch die Polymerisate durch Filtrieren 
oder Zentrifugieren von der Hauptmenge der LSsungsmittel abtrennen und 
gegebenenf alls durch Nachwaschen mit frischen Lasungsmitteln Reste von 

35 Initiator, Monomeren und Schutzkolloiden entfemen und erst dann trock- 
nen. 

Meist fallen die Copolymeren, besonders wenn in Gegenwart von Scbutzkollo- 
iden gearbeitet wird, in Form feiner Pulver an, die oft den pulver- oder 
40 granulatf ormigen Waschmitteln ohne weiteres zugemischt werden konnen. 

Oftmals ist es jedoch von Vorteil, die Co poly merisatpulver durch Mischen 
mit Alkalicarbonaten in Salze uberzuf iihren und dann erst den Waschmitteln 
zuzumi s chen . 



I 
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Aus den Copolymer! sat sus pens lonen kSnnen auch durch Zugabe von Waseer und 
anschlieBendes Abdestillleren des LBsungsmittels mit Wasserdampf wliflrige 
FolymerisatlBsungen erhalten werden, die dann je nach Bedarf mit Alkali, 
Amlnen, Alkap.olaminen oder Ammoniak neutralisiert werden kSnnen. 



Eine bevorzugte Methode ist die Copolymerisation in wHfiriger LSsung. 
Dabei geht man in der Weise vor, daJ3 man zunMchst eine wSBrige LSsung der 
Dicarbonsaure, ihres Alka lime t all salzes oder Anhydride vorlegt - der 
pH-Vert kann in weiten Grenzen, vorzugsweise zwischen 2 und 10 schwanken, 

10 lediglich beim Einsatz von Anhydriden sollte nicht iiber den Neutralpunkt 
hinausgegangen werden - und anschlieJBend innerhalb 3 bis 10 Stunden, vor- 
zugsweise 5 bis 8 Stunden die Monocarbonsaure bzw. ibr Alkaline talis alz 
und den Initiator, zweckiaa^igerweise ebenxalls in waBriger Losung, zu— 
fugt. Die Esterkomponente der Formel II und/oder III und gegebenenfalls 

15 ein oder mehrere carboxylgruppenf reie Monomere konnen sowobl ganz als 

auch teilweise vorgelegt oder auch, was bevorzugt ist, mit der Monocarbon- 
sSure zudosiert werden. 

Bei einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform werden die freien Carbon- 
20 sauren in ihrer Gesamtheit zu 20 bis 80 %, vorzugsweise 30 bis 70 Z neu- 
tralisiert. Dies kann dadurch erfolgen, daB man die Dicarbonsauren oder 
einen Teil davon in Form ihrer Salze, und die Monocarbons aur en in freier 
Form einsetzt. Man kann aber aucb umgekehrt verfahren und die Dicarbon- 
sauren in freier Form oder - soweit m6g lich - als Anhydride und die Mono- 
25 carbonsauren in Form ihrer Salze verwenden. In jedem Fall wird man dafur 
Sorge tragen, daB das Verbal tnis freier Sauren zu den Salzen einem Gesamt- 
neutralisationsgrad im oben genannten Bereich entspricht. 

Vorzugsweise setzt man Alkalime tall salze dieser Sauren ein; unter diesen 
30 wahlt man zweckmaBigerweise die am leichtesten erhaltlichen, namlich die 
Natrium- oder Kaliumsalze, insbesondere die Natriumsalze. Es sind aber 
auch Ammoniumsalze und organische Aminsalze, wie die der Tri-Cj- bis 
C 4 -Alkylamine, des Hydroxyethylamins, der Mono-, Di- oder Tri-C x ~ bis 
C 4 -alkanolamine oder deren Mischungen geeignet und manchmal von Vorteil. 

35 

Die Polymerisation wird in Gegenwart radikalbildender Initiatoren durchge- 
fuhrt. Als wasserlosliche radikalbildende Initiatoren sind fur die Poly- 
merisation z.B..Wasserstoffperoxid, Peroxidisulfate, vor allem Ha- oder ■ 
Ammoniumperoxidisulfat, oder Azo-bis-(2-aminopropan)-hydrochlorid geeig- 
40 net- Vorzugsweise verwendet man Was s er s toff per oxid, und ganz besonders 

bevorzugt ist eine Mischung von Wasserstof f peroxid und einem Peroxidisul- 
fat. 
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Die Initiatoren sind zu 0,5 bis 5 Gew.Z - bezogen auf die Summe der Mono— 
meren — im Ansatz zugegen. Die Polymerisation findet in wSBrigem Medium 
statt. Hierbei sollte die Konzentration zweckmaBigerweise so gewghlt wer- 
den, daB die waflrige LQsung 20 bis 70 Gew.Z, vorzugsweise 40 bis 60 Gew.Z 
05 an Gesamtmonomeren enthSlt. Die Reakt ions temper a tur kann in we it en Gren- 
zen schwanken, zweckmKfligerweise wahlt man Tempera tur en zwischen 60 und 
150*C, vorzugsweise 100 bis 130"C. Als Reaktionsgef £Be waTalt man, falls 
oberhalb der Siede tempera tur des Wassers gearbeitet wird, Druckgef 2Be, 
wie Autoklaven. 

10 

AuBerdem kBnnen die bei radikalischen Polymer isationen in waflrigem Medium 
ublichen Regler, wie Thioglycolsaure oder Cj-C^-Aldehyde , oder Kettenver- 
langerer wie Methylenbisacrylamid oder Divinylglykol zum Einsatz gelangen 

und zwar — bezogen auf die Summe der Monomeren - zu 0,1 bis 2 bzw. 0,5 
15 bis 5 Gew.Z. 

Die Polymerisate weisen - gemessen in 2 Ziger waflriger Losung - K-Werte 
zwischen 8 und 80, meistens aber zwischen 20 und 60 auf* 

20 Oft ist es von Vorteil, nach der Polymerisation die Copolymeren vollig zu 
neutralisieren. Je nach Verwendung in pulverf ormigen oder flussigen Wasch- 
mitteln kommen als Neutral isationsmitt el dann vorzugsweise Alkali- 
hydroxide oder Alkanolamine, wie insbesondere Ethanolamin, Diethanolamin 
und Triethanolamin, in Frage. 

25 

Die erf indungsgemaBen Copolymerisate konnen auf grand ihrer Eigenschaf ten 
in vorteilhaf ter Weise als Geruststoffe (Builder) in Waschmitteln und 
damit ans telle von Phosphaten verwendet werden. 

30 Sie erhohen in pulverf 8 rmigen Waschmitteln die Primarwaschwirkung , verhin- 
dern die Vergrauung des gewaschenen we i Ben Materials und setzen die Inkru— 
stierung herab. Von besonderer technischer Bedeutung ist dabei, daB die 
vergrauung 8 inhibierende Wirkung nicht nur gegeniiber reiner Baumwolle, 
sender ii in beachtlichem Ausmafl auch gegeniiber den weit verbreiteten Baum- 

35 woll— Polyester-Mischungen eintritt. Sie vereinigen damit Eigenschaf ten, 
fur die in der Praxis haufig jeweils ein besonderer Hilfsstoff verwendet 
wird. Uberdies sind sie als Stabilisatoren fur Perverbindungen und als 
Weichermachermittel fiir die zu behandelnden Fasern wirksam. 



40 Bei Verwendung in flussigen, nicht phosphathaltigen Waschmitteln ist die 
Vertraglichkeit deutlich gunstiger gegeniiber rein ionisch aufgebauten 
Polyelektrolyten, so daB es weniger zu Phasentrennungen kommt. 
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Die neuen Copolymeren kSnnen auch sehr vorteilhaft als Gerustsubstanzen 
(Builder) in Ges chirr spElmitteln und Reinigungsmitteln verwendet werden. 

Gegenstand der Erfindung sind demnach auch pulverf ormige und fliissige 
05 V&schmittel-, Spiilmittel- und Reinigerf ormulierungen, die die erfindungs- 
gemEflen Copolymeren in einer Menge von 0,5 bis 10 Gew.% neben den 
ublichen Bestandteilen enthalten. 

Bei den im Phosphatgehalt reduzierten Waschmitteln, d.h. bei der gegenwar- 
10 tigen Gesetzeslage bei Waschmitteln mit einem Phosphatgebalt urn 20 Z 9 
bezogen auf das Gesamtgewicht, kommen insbesondere Mengen bis zu etwa 
5 Gew.% und bei den pho sphatf reien zweckmlLflig hohere Mengen zwischen etwa 
2 und 10 Gew.% in Betracht. 



15 Solche Waschmittel enthalten z.B. zusStzlich anionische Tenside, wie 
Alkylbenzolsulfonsauresalze, Seifen, Fettalkoholsulfate, Olef insulfate 
oder Paraf f insulf onate , nichtionische Tenside, wie Fettalkoholpolyglykol- 
ether oder Alkylphenolpolyglykolether, oder zwitterionische Tenside, 
LSsungsvermittler, wie Xylol- oder Cumolsulfonate, GLykole oder Alkohole, 

20 Bleichmittel, wie Natriumperborat, Bleichaktivatoren und Stellmittel, wie 
Natriumsulfat insbesondere bei pulverf 8 rmigen Waschmittelzubereitungen, 
gegebenenfalls weitere Geriistsubstanzen, Natriumtriphosphat sowie 

optische Auf heller, Enzyme, ParfumSle und/oder Duftstoffe und Schaumregu- ! 
latoren, wie dem Fachmann allgemein bekannt. i 
25 " | 

Bevorzugt sind solche erf indungsgem2£en Waschmittel, die frei von komplex- 
bildenden Phosphonsauren sind. Spiilmittel und Reiniger enthalten z.B. 
neben den oben bezeichneten Tensiden und sonstigen Zusatzstof f en je nach 
besonderem Verwendungszweck alkalisch reagierende Stoffe und chlorabspal- 
30 tende Komponenten. 

Die nun folgenden Beispiele erlautern die Erfindung. Angegebene Teile 
sind Gewichtsteile , soweit sie nicht anders bezeichnet werden. Raumteile 
verhalten sich zu Gewichtsteilen wie Liter zu Kilogramm. Die KHfferte 
35 wurden nach H. Fikentscher, Cellules echemie ,13, S. 60 (1932) in 2 %iger • 
Losung in Wasser bei 25* C bestimrat. 

Beispiele zur Herstellung der Polymeren 
40 Beispiel 1 bis 3 

In einem mit Ruhrer versehenen Reaktor werden 182 Teile einer 55 Zigen 
Suspension eines Copolymeren aus 55 Gew.% Acrylsaure und 45 Gew.Z Malein- 

i 
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saureanbydrid (K-Wert: 40) in Xylol mit in der Tabelle angegebenen Mengen 
eines Alkylpolyglykoletbers der aua C^-C^-Oxoalkobol mit einem Ethylen- 
oxidblock von 7 Einheiten bestebt und 0,5 Teilen p-Toluolsulfonsaure 
2,5 Stunden bei 80* C erbitzt. AnscblieBend wird mit 150 Teilen Wasser 
05 verdunnt und durch Einleiten von Wasserdampf das Xylol abdestilliert, bis 
eine Temperatur von 100*C erreicht 1st, Nach dem Abkublen wird mit Tri- 
ethanolamin neutralisiert bis zu einem pH-Wert von 7,0 bis 7,5 und nocb- 
mals mit 150 Teilen Wasser verdunnt. 

10 Beispiel Alkohol- Feststoff- Aussehen der LSsung 
Nr • zusatz gehalt 

[Telle] [Z] 



1 12 18,6 bellgelb, klar 

15 2 24 24,3 gelb, klar 

3 48 18,7 gelb, klar 



Beispiele 4 bis 22 

20 

In einem mit Ruhrer versehenen Reaktor werden 336 Telle vollentsalztes 
Wasser, Maleinsaureanbydrid (Menge siebe Tabelle) und Natriumbydroxid 
(Menge siebe Tabelle) zum Sieden erbitzt und eine Miscbung von 299 Teilen 
vollentsalztem Wasser, Acrylsaure (Menge siebe Tabelle) und Monoester aus 

25 Maleinsaure und einer OH-gruppenbaltigen Verbindung (Art und Menge siebe 
Tabelle) innerbalb 5 Stunden und eine LSsung von 185 Teilen vollentsalz- 
tem Wasser, 4,65 Teilen Natriumperoxidisulf at und 15,45 Teilen Wasser- 
stoffperoxid 30 Zig innerbalb 6 Stunden zudosiert. AnscblieBend wird nocb 
2 Stunden erbitzt und nacb Abkublen mit Trietbanolamin welter neutrali- 

30 siert . 



I 
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Beigpiel 23 bis 26 



Man arbeitet gemZQ den Beispielen 4 bis 22, nur werden statt der Male in* 
sSureester Ester der AcrylsSure mit einer OH-gruppenhaltigen Verbindung 
05 eingesetzt (siehe Tabelle). 
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Beispiel 27 bis 32 

In einem mit Ruhrer versehenen Reaktor werden 336 Telle vollentsalztes 
Wasser, Di carbons Sure bzw. deren Anhydridf ona and Natriumhydroxid zum 

05 Sieden auf 100 *C erhitzt und eine Mlschung von 299 Teilen vollentsalztes 
Wasser, ungesSttigte MonocarbonsSuxe, gegebeneof alls carboxylgruppen- 
freies ungesattigtes Monomeres und Ester von ungesSttigten Carbons Sur en 
mlt OH-gruppenhaltigen Verbindungen innerhalb 4 Stunden und eine LSsung 
von 15,45 Tellen Wasserstof f peroxid , 30Zig, 4,65 Telle Natr lumper oxidisul- 

10 fat in 100 Teilen vollent sal z tern Wasser innerhalb 5 Stunden zudosiert^ 

AnscnlieBend wird noch 2 Stunden bei 100'C nacherhitzt, abgekiihlt und mit 
Trie thano lamin weiter neutralisiert* Art und Henge der eingesetzten Mono- 
meren sind der uachf olgenden Tabelle zu entnehmen. 

15 
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Beisplel 33 

In einem mit Riihrer versehenen Keaktor werden 136 Telle Maleinsaurean- 
hydrid, 550 Telle techn. Isomerengemisch von Xylol und 2,4 Telle Poly— 

05 ethylvirylether vom K-Wert 50 (gemessen lZig in Cyclohexanon) geldst, 

70Zig in Toluol in einem schwachen Sticks toff Strom erhitzt und innerhalb 
3 Stunden eine Mischung aus 136 Teilen Acrylsaure, 34 Teilen Hydroxyethyl- 
aery la t und 45 Teilen Maleinsaure~mono-(olsaureamid + 10 Ethylenoxidein— 
heiten)— ester sowie eine L5sung von 3,4 Teilen tert Butylperoktoat in_ 

10 50 Teilen Xylol gleichmaBig zudosiert. AnschlieBend wird der Ansatz auf 
134* C bis zum Sieden erhitzt und innerhalb 1 Stunde eine Losung von 
3,4 Teilen Ditertiarbutylperoxid in 50 Teilen Xylol zudosiert und nach 
1 Stunde nacherhitzt.. Die viskose Polymerisat suspension wird aufeine 
dasschale geschiittet und in einem Vacuumtrockenschrank bei 70 °C unter 

15 Wasserstrahlvacuum das Xylol abgedampft. 100 Telle des Trockenprodukts 
werden in einer Kugelmiihle mlt 53 Teilen pulverf 6 rmigem Natriumhydroxid 
12 Stunden gemischt und konnen unmittelbar pulverf ormig en Waschmitteln 
oder auch in Form von wSBrigen Losungen Was chmittel slurries oder flussi— 
gen Waschmittelformulierungen zugesetzt werden. 

20 Der K-Wert des Natriumsalzes des Copolymer en betragt 43. 

Beispiel 34 

In einem mit Riihrer versehenen Reaktor werden 500 Telle Cyclohexan, 
25 96 Telle Maleinsaureanhydrid, 7 Telle Polyethylvinylether vom K-Wert 50 
(gemessen lZig in Cyclohexanon) gelSst, 70%ig in Toluol bis zum Sieden 
auf 82° C erhitzt und in 3 Stunden eine Mischung aus 72 Teilen Acrylsaure 
und 36 Teilen des Esters der Acrylsaure mlt Slsaure + 6 Ethylenoxidein- 
heiten, in 4 Stunden 36 Telle Vinylmethylether und in 5 Stunden eine 
30 Losung von 3,6 Teilen Tertiarbutylperoktoat in 80 Teilen Cyclohexan 

gleichmaBig zudosiert. AnschlieBend wird noch 2 Stunden nacherhitzt. Die 
schwa ch viskose Suspension wird nun in einem Spruhtrockner getrocknet. 
100 Telle des Trockenproduktes werden in einer Kugelmiihle mit 69 Teilen 
Kaliumhydroxidpulver 12 Stunden gemischt. Das Polymer isatpulver kann un- 
35 mittelbar pulverf ormig en Waschmitteln oder in Form der wHBrigen LSsung 
Waschmittelslurries oder fliissigen Waschmittelformulierungen zugesetzt 
werden . 

Der K-Wert des Kaliumsalzes betragt 58. 

40 Beispiele fur die Verstarkung der PrimMrwaschkraf t von FlUssigwasch- 
mitteln. 
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PrOf bedingungen 

Die Waschversucbe wurden im Launder-Qmeter dcr Firma Atlas /Cbikago, USA 
durcbgefttbrt. Temperatur 60*C, Wascbdauer 30 min, Wasserbarte 
2,5 mMol Ca/1, Flottenverbaltnis 1:50 (250 ml) 
05 Prufgewebe: je 5 g WFK-Scbmutzgewebe (Baumwoll-Testgewebe d«r Wascberei- 
forscbungsanstalt Krefeld) 
" Wascbmitteldosierung: 5 g/1 Flussig wascbmittel 

Gepruftes Wascbmittel A (Flussig wascbmittel des Handels): 
lO 19 % C 13 /C 15 -Fet:talkobol + ca. 7 Mol EO 

15 Z Alkylbenzolsulfonat (Na-Salz), berecbnet 100Z 
14 Z Fettsaure, Na-Salz (Seife) 

... %: ....3.,.Z freie Fettsaure t . ... .. 

5 Z Trietbanolamin 
15 7 Z Ethanol 

1 Z Polypropylenglykol 
35 Z Wasser 

Rest optiscber Aufbeller, Trubungsmittel , Parfumol, Farbstoff, Enzyme. 

20 Gepruftes Wascbmittel B folgender Zusammensetzung : 

10 Z Dodecylbenzolsulfonat (Na-Salz) berecbnet 100 Zig 
20 Z C 13 /C 15 -Fettalkobol + 7 Mol EO 
15 Z Kaliumkokosseife (30 Zig) 
1 Z Polypropylenglykol (MG 600) 
25 ca. 53 Z Wasser 

Rest optiscbe Aufbeller, Parfum51. 

Prufergebnisse Pr imarwa s chwirkung — Z Remission 

(gemessen rait Elrepbo) m 

3q WeiBgrad im Falle 

Zusatz znm Wascbmittel Wascbmittel A Wascbmittel B 
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Ein WeiBgradunterschied von 1-2 X Remission ist vom menschlichen Auge 
bereits wahrnehmbar. 

Beispiele fur die bessere Vertraglichkeit der erf indungsgemaBen Copoly- 
05 merisate in einem Flussigxaaschmittel 

Waschmittelf ommlierungen: CPE F G H 

C^/Cj^-Oxoalkoholhepta- 

10 glykolether 22 22 22 22 22 22 

Kokosfettsaure 8,8 8,8 8,8 8,8 8,8 8,8 

Triethanolamin 13,2 13,2 13,2 13,2 13,2 13,2 

"Ethflnol 7 7 -7 -7 -» 

-~.-rr-— _ ... , * ' / .,./ ./' 

MSA/ AS-Copolymeres 
15 (K-Wert 36) -23 
Copolymeres gemSB 

Beispiel 17 2 3 

Copolymeres gemHB 

Beispiel 16 3 

20 

Stability K t ts K K K 

WeiBgrad (Z Remission) 72,7 75,1 75,5 75,0 75,5 75,4 

K - klare Fliissigkeit 
25 t = trube Fliissigkeit 

ts = trube Fliissigkeit, separiert nach kurzer Zeit 

WeiBgrad gemessen nach Priifung der Primarvaschkraf t wie in dem vorher- 
gehenden Beispiel beschrieben. 

30 Die Zahlen in der Tabelle sind Gewichtsprozente, die mit Wasser auf 100 
zu erganzen sind^ 

M.e Waschmittel F bis H lassen sich mit den erf indungsgemaflen Copolymeren 
^ als klare Flussigkeiten formulieren und erhShen die Waschwirkung. 

Beispiele zur Verbesserung von Primaraschwirkung , der vergrauungsin- 
hibierenden Wirkung auf Baumwolle, Polyestergewebe und Baumwoll /Poly- 
ester-Mi schgewebe sowie der inkrustierungsinhibierenden Wirkung bei pul- 
verfSrmigen Waschmitteln. 

40 
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PrQf bedingTingen 

Pruf gerat : Launder-Ometer der Fa, Atlas, Chikago, 
30 min bei 35-60*C 
Wasserbarte; 3 mMol Ca/1 

05 Flottenverhaltnis 1:10 (250 ml) 

Prufgewebe: 10 g Baumwollf rottee , gebleicht 

5 g BauErwoll/Polyester-Mischgewebe 

(BASF— Lager Nr. 778) 
5 g Polyestergewebe (BASF-Lager Nr. 626) 
10 5 g WFK-Scbiautzgewebe (Baurawoll— Testgewebe 

der Waschereiforschungsanstalt Krefeld) 

WaschmitteUQsung: 5 g/1 Wascbmittel folgender Zusammensetzung: 
10 Z Dodecylbenzolsulfonat 
15 5 Z Talgfettalkohol + 11 Mol EO 

3 Z Self ens pane 
20 Z Natriumtriphosphat 
20 Z Natriumperborat 
20 Z Natriumsulf at 
20 3 Z Carboxymethylcellulose 60Zig 

2,5 Z des zu prufenden Produktes gemaB der 
Erfindung, berechnet 100 Z 

Die drei weiBen Testmaterialien werden 10 mal hintereinander zusannnen mit 
25 Schmutzgewebe, das bei jeder Wasche erneuert wird, gewaschen. 

Der WeiBgrad der anfangs weiBen Gewebe nach 10 Waschen glbt den Vergrau— 
ungseffekt wieder (Sekundarwaschwirkung), der gemittelte WeiBgrad aus den 
Jewells 10 Proben Schmutzgewebe zeigt die Prima rwaschwirkung « Die Frottee- 
30 lappen lief ern zusEtzlich nach Veraschung bei 600" C den Ascbegebalt als 
Mafl fur die Inkrus tierung . 
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Aus der Tabelle 1st deutlich ersichtlich, dafi die erf indungsgem2fien Pro- 
dukte eelbst bei der geringen Einsatziaenge von 2,5 Z, bezogen auf das 
pulverf Srmige WaschmitteJ , die gleiche enorme vergrauungsinhibierende 
Wirkung auf Baurawollf rottee ausuben wie carboxylgruppenhaltige Copoly- 

05 mere, die keine Estergruppiervmgen aufweisen (Zeile 4 ur:i 5 der Tabelle). 
Auch in der Reduzierung der Inkrustierung und in der Verbesserung der 
PrimSrwaschwirkung (letzte und vorletzte Spalte der Tabelle) sind sie mit 
diesen vergleichbar. Die Zeilen 1 bis 3 stellen die Ergebnisse weiterer 
Vergleichsl5sungen ohne die erf indungsgemaBen Copolymere dar, bei denen 

10 im Mengengerust der Anteil der Copolymer en durch ein nichtioniscbes 
(Zeile 2) bzw. durch ein anionisches Tens id (Zeile 3) ersetzt ist. 

Der Fortschritt gegenuber den Produkten aus Zeile 4 und 5 manif estiert 
sich besonders in der Vergrauungswirkung auf Polyester/Baumwoll-Misch- 
15 gewebe und auf reinem Polyestergewebe (Spalte 4 und 5). 

Wahrend die nur carboxylgruppenhaltigen Verbindungen (aus Zeile 4 und 5) 
die Vergrauung auf Mischgewebe ganz deutlich vmd auf dem verwendeten Poly 
estenaaterial gering, aber tendenziell erkennbar, erhShen - im Gegensatz 
20 zu den Effekten auf Baumwolle — , zeigen die erf indungsgemaBen Verbindun- 
gen praktisch keine Verschlechterung der Werte gegenuber Zeile 1 bis 3 
mehr, sind also in der Summe aller gepruften Eigenschaf ten den Produkten 
aus Zeile 4 und 5, die den Stand der Technik darstellen, uberlegen. 



25 
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Patentanspruche 

1. Wasserl8sliche Copolymerisate aus 40 bis 90 Gew.% mindestens einer 

ethylenisch ungesstttigten Mono carbons Sure mit 3 bis 5 C-Atomen und 60 
OS bis 10 Gew*Z 'ttiudestens einer ethylenisch ungesattigten Dicarbonsgure 

mit 4 bis 8 C-Atomen und/oder des entsprechenden Di carbons a ure an— 
hydrids, die mit 2 bis 60 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Carbons2uren und gegebeneuf alls Carbons aure anhydr ide , wenigstens 
einer Verbindung der Formel I 



lO 



a^Ctt 1 ), . (x 2 ) n . (x 3 ) 0 ]h 



verestert sind, 
in der 

15 R 1 einen Cj- bis C 18 -Alkylrest oder einen Alky lphenyl rest mit 1 bis 

12 C-Atomen im Alkyl, 

Z ein Sauerstoffatom pder die Gruppe -C!T§_ 3 -c5§-^ ^ oder -nC^2, R 2 
ein Wasserstoffatom, eine Gruppe der Formel f (X^) m »(X^) n# (X 3 ) Q ]H, 
oder einen Alky Ires t mit, 1 bis 4 OAtomen, X 1 eine einpolymerisierte 

20 Ethylenoxid-, X 2 eine einpolymerisierte Propylenoxid- und X 3 eine 

einpolymerisierte Butylenoxid-Einheit und m, n und o ganze Zahlen von 
0 bis 100 bedeuten, wobei die Summe m + n + o 1 bis 100 betragt und 
die Alkylenoxideinheiten in Blocken beliebiger Reihenfolge oder in 
statistischer Verteilung einpolymerisiert sind, und ihre wasserlos- 

25 lichen Salze. 

2, Copolymerisate gemaJB Anspruch 1, die - bezogen auf das als freie 

Carbonsauren berechnete Gesamtgewicht carboxylgruppenhal tiger, car~ 
boxylanhydridgruppenhaltiger und carboxylest erg ruppenhal tiger Mono- 
30 merer - 40 bis 70 Z Monocarbonsaure- und 60 bis 30 % Dicarbonsaure- 

(anhydrid)-Einheiten enthalten^ 

3- Copolymerisate gema\B Anspruch 1, die als Monocarbonsaure Aery Is aure 
und als Dicarbons aure (anhydr id) Maleinsaure( anhydr id) einpolymeri- 
35 siert enthalten. 

4. Copolymerisate gemaB Anspruch 1, die bis zu 15 %, bezogen auf das 

Gesamtgewicht der carboxylgruppenhal tigen Monomeren in ihrer unver* 
esterten Form, an carboxylgruppenf reien Monomeren einpolymerisiert 
AO enthalten. 
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5. Copolymerisate gemSB Anspruch 1, die ait einer Verbindung der 

Formal I verestert sind, in der R 1 ein Alkylrest mit 1 bis 18 C-Ato- 
men, Z ein Sauers toff atom und o Null ist. 

05 6. 0<D£>olymeri8ate gem2S Anspruch 1, die mit 5 bis *50 Z, besogen auf das 
Ges amtgewicht an carboxylgruppenhaltigen Monomeren, venigstens einer 
Verbindung der Formel I verestert sind. 

7. Copolymerisate gem2B Anspruch 1, die mit 8 bis 30 Z, bezogen auf das 
lO Gesamtgewicht an carboxylgruppenhaltigen Monomeren, wenigstens einer 

Verbindung der Formel I verestert sind. 

8. Fulyerf3rmige und flttssige Waschmittel-, Spulmittel-- ttnd Reiniger- 
fonnulierungen, enthaltend ein Copolymer! sat nach Anspruch 1. 

15 

9. Pulverf ormige und flussige Waschmittel-, Spulmittel- und Reinigerfor- 
mulierungen , enthaltend ein Copolymer isat nach Anspruch 1, in einer 
Menge von 0,5 bis 10 Gew. Z neben ublichen Bestandteilen- 

20 10. Verwendung der Copolymerisate gemSB einem der Anspruche 1 bis 7 als 
Waschhilf smittel . 

b 
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